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研究成果の概要（和文）： 

安全・安心・安価で環境親和性の高い全水溶液プロセスによる ZnO/Cu2O 系太陽電池の実
現を目指し、両層の薄膜を作製した。ZnO はロッドなどになりやすく連続膜を得にくい問
題があったが、核形成と初期成長の詳細な解析を行い、成長初期の水酸化亜鉛の生成を回
避することでこれを解決した。また Cu2O では酸素源である電解液中の水酸基濃度と溶存
酸素濃度を制御することでキャリアの起源となる Cu 欠損量を変化させうる可能性を見出
した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
ZnO/Cu2O solar cell fabricated by aqueous process is safe, secure, low cost and 
environment-friendly. In this study, thin films of ZnO and Cu2O were deposited by the 
electrochemical process. By evaluation and improvement of the nucleation and initial 
growth of ZnO, dense and continuous thin films are obtained with high reproducibility. 
Dependence of the lattice constant of Cu2O on the concentrations of oxygen sources, 
hydroxyl and dissolved oxygen in the electrolytes, were also evaluated. It is known that 
he lattice constant is influenced by the concentration of Cu vacancy which is an origin 
of the carrier. The results suggest that the carrier density of Cu2O films can be 
controlled by changing the concentration of oxygen sources.  
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１．研究開始当初の背景 

既存の太陽電池は実用段階に入って久しい
が、価格等の問題から未だ必ずしも十分な普
及には至らず、また近年は元素資源確保の問
題も浮上してきた。これに対して 10％を越え
る変換効率が期待され、また将来的には安価
に製造可能と言われている有機系の太陽電
池が注目されている。しかし現時点では用い
る色素分子等は決して安価ではなく、またそ
れらが環境に出た場合の安全性も未知であ
る。さらに材料として、あるいは素子として
の長期安定性に関する研究は緒についたば
かりである。このように有機太陽電池は、人
類にとって極めて逼迫した課題である炭素
社会からの脱却に貢献するには、なお時間が
必要である。これに対して無機結晶系材料は、
長期安定性に関しては比較的懸念が小さい。
また使用する元素によっては、資源枯渇も当
面問題とはならない。例えば n-ZnO は、鋼材
のめっきにも使われる亜鉛を構成元素とし
ており、資源的な問題は小さい。また古くは
「おしろい」として、近年では日焼け防止剤
として使われていることからも、生体や環境
に与える影響が極めて小さい。さらに p-Cu2O

もまた、資源的にも対環境も問題ない物質で
ある。これら金属酸化物半導体は、太陽電池
材料としての高い可能性を有している。ちな
みに ZnO/Cu2O ヘテロ太陽電池の理論上の変
換効率は１３％との報告がある。 

一方で太陽電池の製造方法にも対環境の
視点が必要である。気相法を中心とする既存
の手法では、仮に経済的な償還時間は短くて
も、太陽電池作製に投入したエネルギーの回
収に要する「エネルギー償還時間」は長くな
り、社会的意義は失われる。これに対し、液
相を介した薄膜成長法としての「めっき」は、
常圧低温プロセスであり、原料元素の使用効
率も極めて高く、大面積にも対応できる。め
っきには長い産業応用の歴史があり、また学
術的にも極めて詳細かつ膨大な知見の集積
がある。しかしながらこれらは装飾性や防食
性を目的とするものであり、電子材料として
のめっき膜の研究は、極めて限られている。 

めっき法による薄膜作製は、前述の ZnO

と Cu2O についてもいくつか報告例がある。
電気化学成長 ZnO 結晶は、ナノもしくはマイ
クロサイズのロッドやワイヤーになりやす
く、接合型太陽電池に必須の、ピンホールレ
スな連続膜を得にくい。一方 Cu2O の p 型伝
導は銅欠損(VCu)にその起源があり、ZnO と同
様にその伝導特性は結晶成長条件に敏感で
ある。しかしながらこれもまた、めっきによ
って成長させた場合の欠陥に関する報告は
ない。以上から、全めっきプロセスによる環
境親和性の高い金属酸化物太陽電池を実現
するには、まずめっきによって作製された
ZnO の連続膜を再現性良く得ることと、Cu2O

の欠陥の状態や量を制御することが必須で
ある。 

 

 

２．研究の目的 

太陽電池の市販価格が 1 桁下がれば、太陽
光発電をあきらめていた人々の注目を集め
ることは間違いない。また途上国への普及も
大きく進むであろう。モータリゼーションの
初期には、高級車ではなく、安価な大衆車が
まず受け入れられる。脱炭素社会の実現とい
う切迫した要請に対して太陽光発電は、まず
普及させることが重要である。そのためには、
①安価で安全かつ資源の豊富な元素のみを
用い、②低コストで環境負荷の小さい製造方
法を採用し、その素子が③実用レベルの発電
効率と④長期的な安定性を有するという、多
くの要求を同時に満たす太陽光発電素子の
実現が必須である。本研究では上記の要求に
対して、①資源が豊富な銅と亜鉛の酸化物半
導体を用い、②「めっき」に類似の水溶液プ
ロセスで、③10％超の効率が期待されている
素子構造を、④有機物を用いず無機材料のみ
で実現することを提案する。ここで大きな問
題となるのは、めっき膜の半導体レベルでの
欠陥制御である。本研究の直接的な目標は、
めっき膜特有の成長形態の制御と、めっき条
件の制御による欠陥の抑制にある。 

 

 

３．研究の方法 

ZnO の製膜は、多結晶金属膜と単結晶金
属薄膜((111)Pt/c- sapphire)上に成長させた場
合について、成長条件と得られる結晶粒の大
きさや形状の検討を行ってきた。電解液は硝
酸亜鉛水溶液である。(111)Pt 上にエピタキシ
ャル成長させた場合には、面内方位の揃った
六角柱状粒が見られる。また粒界がほとんど
観察されない連続膜も製膜可能である。しか
しこのように基板全体を被覆するような成
長は、極めて限られた条件でのみ可能であり、
しかもその再現性に問題がある。一方 Cu2O

の製膜では硫酸銅と酪酸の混合溶液を電解
液とし、基板には(111)Pt を用いる。Cu2O の
伝導キャリアの起源はCu欠損（VCu）である。
キャリア濃度の評価は通常ホール効果測定
によるが、本課題で用いる電気化学法におい
ては導電性基板が必須であるため困難であ
る。そこで、Cu2O において VCu量によって変
化することが知られている格子定数をキャ
リア密度の指標とし、低欠陥化のための条件
探索を行う。 

 

 

４．研究成果 

ZnO の成長においては、しばしば薄膜に
貫通孔が見られ、連続膜が得られない事が問



題であった。これに対して成長の極初期の核
生成における課題が明らかとなり、それを回
避する事で再現性を持って完全な連続膜を
得るに至った。図 1 は、定電流法 ZnO 薄膜成
長における電解電位の経時変化である。いず
れの電解電流密度においても、成長開始直後
は高い電位であり（図 1 中の領域(a)）、その
後減少して（領域(b)）、低い電位で一定とな
る（領域(c)）。ZnO が成長可能な電位は-0.1V 

（vs Ag/AgCl）以下であるため、領域(b)の途
中で ZnO の成長が始まると考えられる。成長
開始直後の結晶粒の状態を確認するために、
領域(b)に入る直前と領域(b)の中ほどで電流
供給を中止した試料の評価を行った。その結
果を図 2 に示す。領域(a)では、成長前の Pt

基板の表面携帯と同様で、Pt のグレインのみ
が観察される。これに対して領域(b)では、径
が 1-2mm の析出物が存在する。この析出物
を同定するためにXRD回折測定を試みたが、
析出量が少ないために回折ピークが得られ
なかった。そこで高速電子線回折（RHEED）

による評価を行った。その結果、図 3 に示す
ように、極弱い回折が認められた。図中では
回折パターン位置を白の破線で示している。
解析の結果これらの回折は、ZnO とは全く一
致しなかった。従って ZnO の定電位電気化学
成長初期には、ZnO 以外のものが析出してい
る事が明らかとなった。析出の可能性がある
種々の物質の中で、最終的に唯一回折パター
ンのよい一致を見たのは水酸化亜鉛
（Zn(OH)2）であった。Zn(OH)2は硝酸亜鉛か
ら ZnO が生成する過程の中間生成物である
が、これまでの報告等では生成と同時に自然
脱水することで ZnO となり、析出物としては
存在しないと考えられてきたが、今回申請者
らは初めて実験的のその存在を確認した。 

酸化亜鉛が成長を開始するより先に
Zn(OH)2 が析出しているとすると、これが成
長核となって酸化亜鉛の結晶が成長する可
能性がある。また複数回の評価の結果、析出
した Zn(OH)2微結晶の数にはばらつきが大き
いことがわかった。従ってこの微結晶粒を成
長開始点として ZnO が成長するならば、結晶
粒密度に再現性を欠き、結果として粒間にピ
ンホールが存在する場合が生じることが考
えられる。そこで成長開始から電解電流を供
給し始めるまでの時間を最短にするように
プロセスを変更した。その結果、成長開始直
後に析出する微結晶の径が極めて小さくな
り、またその数（密度）は一定となった。現
時点で確認は出来ていないが、粒の形状が六
角板状であることなどからこの初期成長核
はZn(OH)2ではなくZnOである可能性が高い
と考えている。図 4 は、従来のプロセスと改
良後のプロセスにより総通電量 0.5C まで電
流供給した後の試料の SEM 像である。製膜
開始時のプロセスを見直して Zn(OH)2が生成
する時間（領域(a)と(b)）を極力小さくするこ
とでピンホールが無く平滑な表面を有する
ZnO 薄膜が得られることが明らかとなった。 

Cu2O 薄膜は、硫酸銅と酪酸の混合水溶液
を電解液とし、定電位法で製膜した。多結晶
Cu を基板電極とした場合、電解電位により成
長速度を変化させることで、六方晶(0001) 

ZnO との接合形成に有利な立方晶(111)優先
配向 Cu2O 薄膜を得ることに成功した。また、
(111)Pt 上では、電気化学成長法による Cu2O

薄膜のエピタキシャル成長に成功した。この

図 2  図 1 に示す領域(a)および領域(b)で成長を止め

た試料の AFM 像。 

図 1 ZnO の定電流成長における電解電位の時間変化 

図 4  0.5C 通電後の ZnO の SEM 像。従来のプロセ
スによるもの(1)と、改良プロセスによるもの(2)。 

図 3  領域(b)における析出物の RHEED 像。白破線は

実測回折パターン、赤破線は JCPDS データから求め
た六方晶 Zn(OH)2の回折パターン。 



エピタキシャル Cu2O 薄膜を用いて、以下の
評価検討を行った。 

太陽電池を構成する各層の電気伝導特性
は、素子特性に大きな影響を与える。Cu2O

の電気抵抗率は一般に大きく、太陽電池の内
部抵抗の増大、ひいては低い光電変換効率の
原因となる。p-Cu2O のキャリアの起源は、結
晶中の Cu 欠損（VCu）である。電気化学は、
原則化学量論性を維持するが、実際に得られ
た析出物はわずかな非化学量論性（すなわち
欠陥）を持ち、その結果としてわずかな伝導
キャリアを有する。この欠陥生成を意図的に
導入できれば、Cu2O 光吸収層の導電率を高
め、結果太陽電池としても光電変換効率の向
上に寄与できる。電気化学成長では原料イオ
ンと電極に供給される電子が反応進行にお
いて消費される。銅イオンは電解液中から拡
散によって反応場である基板最近傍領域（電
気二重層内）に供給される。一方酸素源とし
ては、電解液中の水酸基（OH-）と溶存酸素
（DO）の二種類が考えられる。本研究では、
銅イオンに対する酸素源の存在比を変化さ
せることで、結晶中の Cu の過不足を制御で
きる可能性があると考え、銅イオンの濃度を
一定として 2 種類の酸素源の濃度を変化させ
た。また、本来は VCuによって生じる伝導キ
ャリア密度を評価すべきであるが、電気化学
成長法では導電性基板が必須であるために
ホール測定による評価が行えない。そこで、
格子定数の変化を欠陥生成量の目安とした。
Cu2O では VCu の増大に伴い結晶格子が縮小
し格子定数が小さくなることが報告されて
いる。 

まず、酸素源の一つである OH-の量を変化
させた。OH-の量はすなわち電解液の pHであ
る。本研究では水酸化ナトリウムおよび硫酸
を pH 調整に用いた。銅イオン濃度を一定と
し OH-濃度を変化させた場合の Cu2O の格子
定数の変化を図 5 に示す。OH-が多くなるに
従い結晶の格子は縮んでいる。これは、銅と
酸素の供給量が変化し、Cu が不足するに従っ
て VCuが増大したことを示唆する。 

次に、もう一つの酸素源である DO を変化
させた。pH13 の電解液に対して酸素ガスも
しくは窒素ガスをバブリングすることで DO

を増加または減少させた。DO の濃度は溶存
酸素濃度計により製膜開始直前に評価した。
DO 量の違いに対する Cu2O 結晶の格子定数
の変化を図 6 に示す。OH-濃度の場合と同様
に、DO 濃度の増大に伴い、VCu の増加によ
ると考えられる格子の縮小が見られた。 

以上の結果から、Cu2O の成長における酸
素源は OH-と DO の双方があり、酸素源と銅
イオンの比を変化させることで、得られた結
晶中の欠陥量を変化させられる可能性を見
出した。またこれは同時に、結晶中の伝導キ
ャリア濃度を変化させ得ることを示唆して

いる。ただし、両酸素源に対する格子定数の
変化量は同じではない。OH-濃度は 10 桁近い
大きな範囲で変化させうるのに対して、DO

は 1.5 倍程度しか変化させることができない。
また pH が大きい領域（アルカリ側）では、
DO に比べて OH-の法がはるかに高濃度であ
るため、全酸素源量に対して DO の寄与はわ
ずかである。一方酸側では OH-濃度に対して
DO 濃度が大きく、OH-よりも DO が、得られ
た Cu2O 結晶の VCu 量を支配していると考え
られる。従って、太陽電池の窓層である ZnO

の製膜条件等に応じてCu2Oを作製するpHを
選び、それに応じて OH-と DO のどちらで導
電性を制御するかを選択できる。 

図 5 と図 6 を比較すると、DO 濃度に対す
る格子定数の変化は、OH-の変化に対するよ
りも遙かに急峻である。すなわち、Cu2O 薄
膜のキャリア密度を特定の値に制御しよう
とする場合には、DO 濃度によっておおよそ
の値に合わせ込み、さらに OH-濃度、すなわ
ち pH によって厳密に制御できる可能性があ
る。 

これまでにところは格子定数変化を指標
として欠陥量、さらにはキャリア密度の変化
を推定しているに過ぎない。本課題の最後に
は、得られた Cu2O 薄膜の伝導キャリア密度
を評価すべく、電気化学インピーダンス解析
に着手した。本報告書作成段階で一部の試料

図 5  電気化学成長 Cu2O の格子定数の電解液中 OH
-濃

度依存性． 

図 6  電気化学成長 Cu2O の格子定数の電解液中溶存酸

素濃度依存性．電解液 pH=4． 



において伝導キャリア濃度を 1.6×1016 と算
出できた。今後評価制度の向上と、酸素源濃
度を変化させた試料の評価を早急に行い、源
量イオン供給比を変化させることによって、
伝導キャリアをどこまで増大させうるかを
検証する。その上で ZnO/Cu2O 接合を試作し、
Cu2O の導電性制御による太陽電池特性の向
上を検証する。 
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